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RESUMO

Investigagdes anteriores sugerem que a aplicacdo de catalisadores de argila funcionalizados
apresenta eficiéncia catalitica semelhante aos métodos convencionais de producgdo de
biodiesel. Entretanto, pouca atencdo tem sido dada aos estudos sobre a aplica¢do de outros
compostos contendo K e Na na producido de catalisadores com argilas. Assim, o presente
trabalho investigou a producdo e aplicagdo na transesterificacdo etilica e metilica de
bentonita funcionalizada por KoCOs, KCI, K2SO4, NaF, Na2SiFs e KHSO4. As reagdes de
transesterificacdo do 6leo de algodido foram realizadas a 70°C por 2 h sob agitacdo e refluxo
utilizando metanol ou etanol. Bentonita e catalisadores foram caracterizados por indicadores
de Hammett e difracdo de raios X. Os resultados sugerem que os compostos quimicos de K e
Na interagem fortemente com a argila. Os catalisadores acidos proporcionam uma baixa
conversio do 6leo de semente de algoddo e os catalisadores alcalinos apresentam alta
atividade catalitica na transesterificagio metilica e alguma conversdo na reacédo com etanol
em temperaturas moderadas.

ABSTRACT

Previous investigations suggest that the application of functionalized clay catalysts exhibits
catalytic efficiency similar to conventional methods for biodiesel production. However, little
attention has been paid to studies on the application of other compounds containing K and Na
in the production of clay catalysts. Thus, the present work investigated the production and
application in ethyl and methyl transesterification of bentonite functionalized by K2COs, KCI],
K2504, NaF, NasSiFs and KHSO. The cottonseed oil transesterification reactions were
carried out at 70°C for 2 h under stirring and reflux using methanol or ethanol. Bentonite and
catalysts were characterized by Hammett Indicators and X-ray diffraction. The results
suggest that the chemical compounds of K and Na strongly interacts with the clay. Acid
catalysts give a low conversion of cottonseed oil and alkaline catalysts have high catalytic
activity in methyl transesterification and some conversion In the reaction with ethanol at
moderate temperatures.
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Introducao

A catdlise heterogénea apresenta algumas
vantagens sobre a catdlise homogénea para produgdo de
biodiesel por reacdo de transesterificagdo. A utilizagdo de
catalisadores heterogéneos permite reducdo na geragao de
residuos e reagentes, menor custo operacional e
possibilidade de reciclagem de sélidos (DI SERIO et al.,
2008). Porém, a aplicagdo de catalisadores heterogéneos
na producdo de biodiesel ainda ndo € uma realidade
industrial. Uma dificuldade adicional ocorre quando se
utiliza etanol em substituigdo ao metanol, devido as baixas
taxas de conversdo, assim como a necessidade de
catalisadores e processos mais complexos ¢ dispendiosos
(LIU et al., 2007).

Uma oportunidade para promover um aumento
tecnologico neste setor industrial ¢ o desenvolvimento de
um catalisador heterogéneo de baixo custo e que possua
eficiéncia satisfatoria na transesterificagdo. A utilizagdo de
argilas como base para o desenvolvimento desses
catalisadores ¢ wuma alternativa promissora, pois
apresentam baixo custo comercial, sdo facilmente
manipulados quimicamente e podem ser reciclados (da
COSTA; de ANDRADE LIMA, 2021).

Compostos de potassio tém sido intensamente
investigados para obtenc@o de catalisadores heterogéneos
com alta alcalinidade e estabilidade quimica (BALLOTIN
et al., 2020). Notavelmente, solugdes diluidas de KF, KI,
K>CO3, KNO3;, KOH, KH,PO4 € KBrOs; (YE et al., 2014;
ZEMPULSKI et al., 2020; da COSTA; de ANDRADE
LIMA, 2023) tém sido amplamente utilizadas como fonte
de K*. Argilas funcionalizadas por fontes de potassio tém
sido aplicadas com sucesso como catalisadores para
transesterificagdo metilica e etilica. Contudo, os sais de
potassio, utilizados isoladamente como catalisador
heterogéneo, ndo apresentam atividade catalitica
satisfatoria (SUN et al., 2014; RANUCCI et al., 2015).

Diferentes soélidos funcionalizados por KF
apresentam alta atividade catalitica na reagdo de
transesterificagdo etilica e metilica. Contudo, ainda
existem algumas questdes pendentes sobre o papel do F- e
K" na produgdo de sélidos com elevada alcalinidade e,
consequentemente, na sua superior eficiéncia catalitica
(ALVES et al, 2014). Sais de sodio vem sendo
investigados como catalisador da transesterificacdo de
oleos vegetais. O hidroxido de sddio tem sido utilizado
como catalisador homogéneo na transesterificagdo etilica
de oOleos vegetais com algum sucesso. A conversdo
observada ¢ superior a 94% a temperatura de 30°C, com
razdo molar etanol/6leo superior a 6/1, sendo este processo

amplamente usado em producdo de biodiesel por
transesterificagdo metilica (KUCEK et al., 2007).
A transesterificacdo catalisada por solidos

sintetizados com sodio também tem sido investigada.
Metoxido de sodio suportado em argila tem sido aplicado
para produzir biodiesel, obtendo rendimento superior a
93% com 2% em massa de catalisador e razdo molar
metanol/6leo de 12/1, a 55°C de temperatura reacional
(NAIK; MEIVELU, 2020). Catalisadores de hidroxiapatita
modificada com nitrato de sédio t€m sido aplicados para a
transesterificacdo de oOleos vegetais, com alguma
estabilidade quimica do catalisador.

A transesterificagdo metilica obteve 99% de
rendimento com razdo molar metanol/6leo de 6/1, usando
4% de catalisador e 100°C de temperatura reacional
(ESSAMLALI et al., 2017). Entretanto, estd rota de
processo ainda sdo desafiadoras quando se utiliza etanol
em substitui¢do ao metanol.

Ainda ¢ necessario ampliar as investigacdes sobre
a eficiéncia catalitica das argilas funcionalizadas com Na*,
bem como identificar as diferencas entre as argilas
funcionalizadas com K' e Na'. Sdélidos acidos e
superacidos  sintetizados com  sulfatos tém  sido
investigados como catalisadores de esterificacdo e
transesterificagdo, apesar de elevado rendimento, a
temperatura  reacional adequada ¢é superior a
transesterificagdo alcalina (SILVA; CARDOSO, 2013).

Argilas e zeodlitas podem ser funcionalizadas para
obter uma caracteristica de alta acidez (LOTERO et al.,
2005), esta caracteristica acida das argilas funcionalizadas
por sulfatos esta relacionada a capacidade de adsor¢do do
SO4* nas bordas dos cristais da argila, este mecanismo de
adsor¢dao promove sitios acidos estaveis (SRIDHARAN;
RAO, 1984).

Este estudo tem como objetivo avaliar a
eficiéncia catalitica da argila funcionalizada por K e Na*
na transesterificagdo metilica e etilica de 6leo de algoddo.

Material e métodos

Sintese do catalisador

Foi utilizada uma bentonita da Companhia
Brasileira de Bentonita (CBB) localizada na Bahia, Brasil.
Esta argila foi pulverizada (<147 um) e seca a 60°C por 24
horas para ser utilizada como suporte catalitico.

Para a transesterificagdo foram utilizados 6leo de
algoddao comercial (ICOFORT Agroindustrial LTDA),
alcool etilico e metilico absolutos ¢ agua deionizada (< 5
puS/cm). Para a sintese do catalisador foram utilizadas
solugdes aquosas a 2 mol.L"! de KF, K»CO;, KCI, K,SOs4,
NaF, Na,SiFs e a 0,6 mol.L"! de KHSO..

Uma dispersdo aquosa a 10% massa/massa com
as respectivas solugdes e a bentonita foi mantida a 80°C
sob agitacdo com refluxo por 3 h. A dispersdo foi
desidratada a 100°C por 12 h, depois seca a 60°C e
pulverizada (<147 um), e posteriormente aquecida a
400°C ou 700°C por 3 h com resfriamento natural na
mufla. Argila natural aquecida a 400°C ¢ 700°C por 5 h
também foi utilizada como catalisador.

Caracterizacao da bentonita e da bentonita
funcionalizada

Para a caracteriza¢do da bentonita ¢ da bentonita
funcionalizada foi utilizado um difratdmetro Shimadzu
XRD-6100 com catodo de cobre com passo de 2°/min,
com varredura entre angulo 26 de 3° a 70°, com 40 kV e
40 mA. Os picos foram identificados usando o X'Pert
HighScore e o banco de dados PDF2.
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A utilizagdo de indicadores de Hammett pode
determinar a alcalinidade (Ho) de um catalisador sélido,
porém, apesar das limitagdes deste método, € possivel
obter resultados comparativos de grande utilidade pratica
(YAZICI; BILGIC, 2010). Para determinagdo da forga
basica média foi usado 0,01 g da amostra, sendo agitado
em 3 mL de etanol com a adi¢do de 1 mL da solugdo
indicadora de Hammett (0,1 mg.L"! em etanol) e apds
agitacdo e repouso por 4 h foi observada a cor da solugdo.
Os indicadores utilizados s@o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Indicadores de Hammett, cores e valor de Hy

Indicadores Cor Alcalina Cor Acida Hy

4-cloroanilina Rosa Incolor 26,5
4-nitroanilina Laranja Incolor 18,4
4-clor-2-nitroanilina Laranja Amarelo 17,2
2,4 dinitroanilina Violeta Amarelo 15,0
Indigo carmine Amarelo Azul 12,2
Tropaeolin O Laranja Amarelo 11,0
Fenolftaleina Rosa Incolor 9,8

Azul de Bromotimol Azul Amarelo 7,2
Vermelho Neutro Amarelo Vermelho 6,8
Dimetil amarelo Amarelo Vermelho 3,3

Reacgdo de transesterificagao

A transesterificacdo foi realizada com catalisador
em pod (<147 um) em um baldo de fundo redondo com
agitagdo ¢ refluxo a 70°C por 2 horas (temperatura de
reacdo estabilizada). A razdo molar (alcool/6leo) foi de
10:1 e a concentragdo de catalisador de 10% em relagdo a
massa de 6leo. Apos a transesterificacdo, o catalisador foi
separado por filtragdo a vacuo. A fase liquida foi lavada
com agua deionizada e a fase oleosa foi centrifugada e
desidratada a 100°C por 6 horas.

O desempenho dos catalisadores foi verificado
por cromatografia gasosa, utilizando cromatografo
Shimadzu, seguindo as orientagdes da ASTM D6584
(ASTM D6584, 2019). A conversao foi estimada com base
na diferenca das arecas dos picos do cromatograma
referentes aos diglicerideos e triglicerideos do produto da
reagdo e do 6leo de algoddo (SAGALETTI-GERHARD et
al., 2014). A taxa de conversdo foi estimada utilizando a
Equacdo 1.

(Eq.)

a==—==—

2

Onde: Gi ¢ a soma dos monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos do
6leo de semente de algoddo e Gf ¢ a soma dos monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos do produto da reagao.

ZGl‘_ZGfxloo
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Resultados e discussao

Caracterizacao dos catalisadores

A Figura 1 apresenta os difratogramas da argila
natural e aquecida. Na difragdo de raios-X da bentonita
natural, pode-se identificar a presenca de Mg-
montemorilonita e caulinita.

Figura 1. Difratograma da argila natural e aquecida
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Fonte: Autores (2024)

Mudangas na argila sdo observadas apds o
aquecimento. As distdncias entre as camadas, obtidas
teoricamente pela Lei de Bragg, foram de 16,9 A, 11,2 A e
9,6 A, para a montemorilonita natural, aquecida a 400°C e
700°C, respectivamente. Sugere uma redugdo do espago
interlamelar, representado pelo plano de reflexdo d-001,
devido a perda de umidade e desidroxilagdo parcial, como
observado em outras investigagdes (KLOPROGGE et al.,,
1999). A Figura 2 apresenta o difratograma das argilas
funcionalizadas.

Figura 2. Difratograma da argila montemorilonita e catalisadores

Argila + KCl aquecida a 400°C

2 _]\/\rgi]u + K80, aquecida a 400°C

a— K AT UAN AN N Argila + K, CO, aquecida a 400°C

M

s M Argila+ aquecida a 400°C

T 1
10 20 30 40 50 60

20 (Graus)

1
5
\*_./\/\_/\/\NJ\' \ Argila+ NaF aquecidaa 700°C
6
N 6

6 Argila+ KF aquecidaa 700°C

7

W
Argila+ Na,SiF, aquecida a 700°C
8
g8

W Argila+ KHSO, aquecida a 700°C

3

Ja FEN
3 2 Argila+ K.CO, aquecida a 700°C
M
M K M
M
Argila+ aquecida a 700°C

T
10 20

30 40 50 60
20 (Graus)

(M: Montemorilonita. K: Caulinita. 1: KCI. 2: K3AI(SO4);. 3: K,COs. 4:
K,0. 5: NaF. 6: KF. 7: Na,SiF¢. 8: KHSO,.)
Autores (2024)

33 | Revista GEAMA, Scientific Journal of Environmental Sciences and Biotechnology, 10(2): 31-38, agosto 2024, online version, ISSN: 2447-0740



Jonei M. Costa, Luis R. P. de A. Lima

Alguns dos picos de reflexdo dos sais utilizados
também sdo observados na argila funcionalizada, porém,
com alguma modificacdo dos picos caracteristicos da
argila, sugerindo alguma reagdo destes com os sais
utilizados. A argila funcionalizada com KCl e aquecida a
400°C, exibe os planos cristalinos caracteristicos do KCI
(26: 38° 40° e 50°) e os picos da montemorilonita e
caulinita com baixa intensidade. Quando a argila ¢
funcionalizada por K,SOs e aquecida a 400°C, sdo
observados alguns planos cristalinos do sulfato de potassio
(26: 21°; 27° e 37°) e alguns planos cristalinos do
K3AI(SO4)s (20: 27,5°; 37°; 42,7°; 48,6 e 55°) que reagiu
com a argila em fase solida.

A argila funcionalizada por carbonato de potassio
foi aquecida a 400°C e 700°C. Alguns picos podem ser
observados no DRX, compativeis correspondendo ao
K>CO; e KyO nos catalisadores em ‘Argila + K>CO;
aquecido a 400°C’ e ‘Argila + K»CO; aquecido a 700°C’.
Com o aumento da temperatura de sintese do catalisador, ¢
percebido uma maior defini¢éo dos picos caracteristicas do
KO, sugerindo que este possui maior cristalinidade
quando aquecido a 700°C (SHAN., 2016).

Na argila funcionalizada por Na,SiFs e aquecida a
700°C ¢ observado alguns planos cristalinos do
fluorsilicato de sddio em 26 iguais a 38,8° e 56°. Os picos
caracteristicas da montemorilonita e caulinita sdo
alterados, sugerindo alguma interagdo do reagente com a
argila.

No catalisador ‘Argila + KF aquecido a 700°C’
sdo observadas as fases cristalinas compativeis com KF
nao consumidas na reagdo, com planos cristalinos em 26
iguais a 30°; 34°; 42,6° e 53°. Alguns estudos sugerem a
formagdo de fases cristalinas adicionais devido a ruptura
das ligagdes das camadas e interagdo do F- ¢ K com o
silicato de aluminio da argila e outros ions presentes
(ALVES et al., 2014). Alguns planos cristalinos, sugerem
a formagdo das fases cristalinas KAIF4 (20: 26°; 28,6° ¢
39°) e K(AISi»0¢) (26: 16°; 26°; 29,8°; 31,5° e 38°), com
também observados em outras investigagdes que utilizou
substrato  contendo aluminio para formagdo de
catalisadores com KF (ISLAM et al., 2023).

Sendo a argila funcionalizada por KHSO4 e
aquecida a 700°C, ¢é observado os picos caracteristicos
deste sal (20: 28°; 32,7° e 34°) algumas alteracdes nos
picos caracteristicos da argila.

A alcalinidade dos catalisadores obtidos com base
nos indicadores de Hammett ¢ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. indice de alcalinidade (Hp) dos catalisadores.

Catalisadores Hy

Argila +K,SO4 aquecida a 400°C Hy<3,3
Argila aquecida a 400°C 6,8 <H¢< 3,3
Argila aquecida a 700°C 6,8 <H¢< 3,3
Argila +KCl aquecida a 400°C 6,8 <H¢< 3,3
Argila +Na,SiFs aquecida a 400°C 6,8 <H(< 3,3
Argila +KHSO, aquecida a 700°C 7,2 <Hy< 6,8
Argila +NaF aquecida a 700°C 7,2 <H¢< 6,8
Argila natural 9,8 <H(< 6,8
Argila +K2COs aquecida a 700°C 11,0 <Hp< 9,8
Argila+KF aquecida a 700°C 11,0 <Ho< 9,8

Argila+K>COs aquecida a 400°C 26,5 <Hy< 18,4

A argila submetida ao aquecimento sofre
alteragdes na estrutura cristalina proporcionalmente a
temperatura, a argila natural exibe alcalinidade ente 9,8

<Ho< 6,8; com o aquecimento a 400°C e a 700°C esta
alcalinidade ¢ reduzia a 6,8 <Ho< 3,3, sugerido alguma
desidroxilag@o parcial, o que favoreceu tal deslocamento
para maior acidez (KHALIFA et al., 2020; D. LIU et al.,
2011).

A argila funcionalizada por K>SO, e aquecida a
400°C exibe caracteristica acida, com alcalinidade inferior
a Ho < 3,3. Este resultado sugere que ions SO4* estio
adsorvidos as bordas da argila favorecendo a formacao de
sitios acidos (SRIDHARAN; RAO, 1984). Quando a
bentonita foi funcionalizada por KHSOs e, foi observada
alcalinidade entre 7,2<H(<6,8. Sugerindo que a presenga
do H" nflo favorece a formacdo a adsorcdo de fons SO4> na
borda do mineral.

A argila funcionalizada por KCl exibe elevada
acidez (6,8<Ho<3,3). Este resultado sugere que a borda da
argila possui sitios positivos que favorece a adsor¢do de
CI', visto que a capacidade de troca catiénica ndo ¢
excedida, devido a presenga de K*, ¢ improvavel que
ocorra novos sitios negativos, favorecendo assim o carater
acido deste solido (SRIDHARAN; RAO, 1984).

A alcalinidade da argila funcionalizada ions de
fltior e potéssio exibe alcalinidade variada. Quando usado
Na,SiFs é observado um solido acido (6,8 <Ho< 3,3),
quando aplicado NaF ha uma tendéncia a um so6lido neutro
(7,2 <Ho< 6,8), contudo, quando aplicado o KF ¢
observado um sélido alcalino (11,0 <Hy< 9,8).

Estes resultados sugerem, que o fluor ndo atua
sozinho na formacdo de sitios alcalinos, mas que o
potassio e o flior desempenham algum papel combinado e
a alcalinidade ¢ proporcional & concentragdo de KF
(FATIMAH et al., 2018). Estudos anteriores associaram a
alta atividade catalitica de argila funcionalizada por KF,
relacionaram a formagdo de grupos Al-O-K e F~ substitui
parcialmente o oxigénio, devido a decomposi¢do térmica
dos compostos contendo K* e por interagdes dos ions com
a argila (BOZ et al., 2009).

O catalisador ‘Argila+Na,SiFs aquecido a 400°C’
com alcalinidade entre 6,8 <Ho< 3,3 e ‘ArgilatNaF
aquecido a 700°C’ com alcalinidade entre 7,2 <Ho< 6,8,
possui menor alcalinidade que a argila natural (9,8 <Ho<
6,8). A capacidade de adsor¢do de fluor pela argila ¢
diferente para cada um dos compostos de fluor estudados
(NaF, KF e NasSiFs), e os resultados deste processo
também sdo diferentes. A montemorilonita adsorve tanto
Na* quanto o F~ no espagamento basal, ndo sendo possivel
uma substitui¢do mais intensa de F~ por OH™ na borda do
cristal de argila, apds o processo de aquecimento pois ha
menos sitios alcalinos disponiveis, como sugerido pelas
informagdes da Tabela 2, onde os compostos contendo
sodio apresentam menor alcalinidade que a argila natural
(DU et al., 2011).

Atividade catalitica

A Figura 3 apresentam os cromatogramas do 6leo
de algoddao, de uma amostra de biodiesel padrio e do
produto da transesterificagao etilica ¢ metilica catalisada
por argilas funcionalizadas e argila natural.

O padrio cromatografico do 6leo de algoddo
difere substancialmente do biodiesel. Os tempos de
retencdo, entre 23 a 27 min, poderiam estar relacionados
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com a presenga de trioleina, entre 22 a 21 min para
dioleina, em 19 min para monooleina, e finalmente, a
regido entre 10 a 13 min poderia estar relacionada com os
diferentes ésteres (ASTM D6584).

Pode-se  observar que alguns  padrdes
cromatograficos ndo diferem substancialmente do
cromatograma em Oleo de algoddo, o que sugere que
houve pouca ou nenhuma conversao, e que outras reagdes
sdo mais semelhantes ao cromatograma padrio do
biodiesel. O padrdo cromatografico da fracdo apolar da
rea¢do de transesterificacdo metilica do 6leo de algoddo
catalisada por argila natural aquecida a 700°C ou 400°C ¢
semelhante ao do 6leo de algoddo, sugerindo que houve
baixa conversdo, quando comparado com os padrdes
(TYAGI et al., 2010).

Figura 3: Cromatogramas
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Fonte: Autores (2024)

A aplicagdo de catalisadores produzidos com
potassio favoreceu a alteracdo do padrdo do cromatograma
do 6leo de algoddo, semelhante ao do biodiesel padrio,
sugerindo que houve alguma conversdo. Os padroes dos
cromatogramas das reagdes de transesterificacdo etilica e
metilica, catalisadas por ‘Argila+KCI aquecido a 400°C’,
‘ArgilatKHSO4 aquecido a 700°C’ e ‘ArgilatK,SO4
aquecido a 400°C’, sdo semelhantes aos da semente de
oleo de algoddo. Porém, quando foram utilizados os
catalisadores  ‘ArgilatK,CO; aquecido a 700°C’ e
‘ArgilatK,CO3 aquecido a 400°C’, foi observada
semelhanca com o biodiesel padrdo, sugerindo uma maior
conversdo do 6leo aos seus estéreis. Quando aplicado a
argila funcionalizada por ions soédio (‘Argila+Na,SiFs
aquecido a 400°C’ e ‘Argila+NaF aquecido a 700°C’), o
padrdo do cromatograma se assemelha ao do oleo de
algodao, sugerindo baixa conversao.

A Tabela 3 apresenta os resultados da
transesterificagdo etilica e metilica do dleo de algodio
catalisada por argilas funcionalizadas. Observa-se
diferenca na atividade catalitica da montemorilonita
funcionalizada por soédio e potassio.

Catalisadores de montemorilonita com sédio
(‘Argila+NaySiFs aquecido a 400°C* e ‘ArgilatNaF
aquecido a 700°C’) sdo notavelmente acidos e ndo exibem
atividade catalitica na transesterificagdo etilica, visto que
os padrdes cromatograficos serem semelhantes ao do
padrao do dleo de algodio.

Tabela 3. Conversdo da reagdo de transesterificacido

Conversao
(%)

Catalisadores  Alcool Alcool Corzzf/oe;’sao

Argila +K,SO,
aquecida a
400°C

Argila aquecida
a400°C

Argila aquecida
a700°C

Argila +KCl
aquecida a
400°C

Argila +Na,SiF
aquecida a
400°C

Argila +KHSO,
aquecida a
700°C

Argila +NaF
aquecida a
700°C

Argila +K,CO;
aquecida a
700°C

Argila +KF
aquecida a
700°C

Argila +K,CO;
aquecida a
400°C

* Nao determinado

Etanol 4 Metanol *

Etanol * Metanol 7

Etanol * Metanol 4

Etanol 3 Metanol 22

Etanol 0 Metanol *
Etanol 0 Metanol 7
Etanol 0 Metanol *
Etanol 26 Metanol 88
Etanol *

Metanol 90

Etanol * Metanol 89

Quando o catalisador ‘ArgilatKF aquecido a
700°C* ¢ aplicado na transesterificagdo metilica, a
conversdo chega a 90%. A transesterificagdo metilica
catalisada por solido alcalino normalmente requer
temperaturas de reagdo abaixo de 100°C (HELWANI et
al., 2009) e quando catalisadores sdlidos acidos sdo
usados, é necessaria uma temperatura mais alta, que pode
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chegar a 400°C para alcangar alguma conversdo (D. LIU et
al., 2009). Os resultados sugerem que a diferenga no
desempenho do catalisador contendo soédio em vez de
potassio esta relacionada a capacidade de adsorgdo
preferencial de ions pela argila na agdo do fliior na borda
do cristal de montemorilonita.

Devido ao aquecimento, durante o processo de
sintese do catalisador sintetizado com KF, as ligacGes
quimicas do tipo M-OH (M = Si, Al, Mg ou Fe), pode ser
parcialmente rompida, e como resultado os ions flior
podem substituir diretamente os grupos OH ou
imobilizados nas camadas de montemorilonita ligando-se a
cations adsorvidos nesta (Si, Al, Mg ou Fe) (Du et al.,
2011). Visto presenca da hidratagdo pode conferir
espacamento interlamelar até 2,3 A, com a perda dos OH",
pode ser sugerido a presenca de ions fluor com raio i6nico
de 1,3 A (SPOSITO; PROST, 1982).

Por outro lado, quando a montemorilonita ¢
exposta a uma solu¢do aquosa com ions diferentes, ela ¢
adsorvida de forma diferente, sendo Li > Na > K
preferencialmente adsorvido, devido a diferenca na
protonacdo da agua (NIR et al., 1986; SPOSITO; PROST,
1982). Este efeito sugere que a montemorilonita adsorve
mais sodio em comparagdo ao potassio. Tal
comportamento favorece a formagdo de sitios acidos na
montemorilonita funcionalizada por NaF (7,2 <He< 6,8) e
Na,SiF¢ (6,8 <Hp< 3,3), em comparagdo com a ativagdo da
montemorilonita por KF aquecido a 700°C que possui uma
resisténcia basica entre 11,0<H< 9,8.

Quando o F~ (KF ou NaF) foi substituido por Cl°
(KCI), no processo de  funcionalizagdo da
montemorilonita, ndo foi observada atividade catalitica
neste so6lido. Isso pode estar relacionado ao mecanismo
predominante de adsor¢do de fluor por troca idnica entre
os grupos hidroxila da rede cristalina da argila, que
consequentemente libera ions hidroxido, favorecendo o
aumento da alcalinidade da solugdo. Contudo, o fluor
também pode ser imobilizado pela formacdo de complexos
ou precipitados (KAU et al., 1998). Os resultados sugerem
que este mecanismo difere na presenca de cloro na
montemorilonita.

A argila funcionalizada por cloreto de potassio
(‘ArgilatKCl aquecida a 400°C’) apresentou baixa
atividade catalitica, o que pode estar associado a elevada
acidez deste catalisador com intervalo entre 6,8 <H(< 3,3.
Um catalisador produzido por CaO funcionalizado com
KCI obteve alta conversdo na transesterificagdo metilica a
65°C, tendo sua capacidade catalitica associada a presenca
de KO na superficie (YU et al., 2014). A presenga de K*
sozinho na montemorilonita ndo proporciona atividade
catalitica.

A presenca de CI' e SO,* influencia
negativamente a atividade catalitica desses solidos, porém,
a presenca de COs;*, OH" e F- proporcionam capacidade
catalitica na transesterificagdio 4 montemorilonita
(KABASHIMA et al., 2000). A transesterificagdo metilica
e etilica, catalisada por bentonita funcionalizada por
KHSOs e K;SO4, também apresentara baixa conversdo.
Isso sugere que a alcalinidade desses solidos esta
relacionada a sua capacidade catalitica ao contrario de
alguns estudos que utilizam solidos funcionalizados por
diferentes fontes de potassio, obtendo conversdo superior a

90% na transesterificagdo metilica de Oleos vegetais
(ISHAK; KAMARI, 2019).

Os resultados aqui apresentados sugerem que a
elevada acidez da argila funcionalizada com sulfato pode
ser atribuida a adsor¢@o dos ions sulfato pelas bordas da
montemorilonita. Isto se deve a presenga de ligagdes
externas do tipo Al-OH» quebradas, que expdoem ligagdes
do tipo OH em meio aquoso, com a presenca de SO42, que
durante o periodo de sintese do catalisador sdo
reorganizados para formar ligagdes do tipo Al-HSO, no
bordas da montemorilonita (SRIDHARAN; RAO, 1984).

A argila funcionalizada por carbonato de potassio
(‘ArgilatK,COs; aquecida a 700°C’ e ‘ArgilatK,CO;
aquecida a 400°C’), apresenta alta atividade catalitica na
transesterificacdo metilica e alguma eficiéncia na
transesterificagdo etilica. A conversao da transesterificacao
da metilica atingiu 89% e 88%, aplicando ‘Argila+K,CO;
aquecida a 700°C’ e ‘Argila+tK,COs aquecida a 400°C’,
respectivamente.

A transesterificagdo etilica, aplicando
‘ArgilatK,CO3 aquecido a 700°C’, atingiu 26% de
conversdo. Estes resultados sdo consistentes com outros
estudos que sugerem que a transesterificacao etilica requer
temperaturas acima de 100°C para alcangar algum sucesso
(NIR et al., 1986).

Conclusao

E provavel que a atividade -catalitica da
montemorilonita funcionalizada possa estar relacionada
com a alcalinidade dos catalisadores. Diferentes dnions na
presenca de potéassio podem produzir catalisadores com
diferentes propriedades, sugerindo que a capacidade de
adsorcao preferencial da montemorilonita pode influenciar
a formacdo de sitios ativos dos catalisadores e sua
alcalinidade.

O catalisador produzido com KF e K,COs possui
alta capacidade catalitica na reagdo com metanol e alguma
conversdo com etanol. As demais argilas funcionalizadas
ndo apresentam atividade catalitica para a reacdo de
transesterifica¢do nas condi¢des estudadas.

A baixa capacidade catalitica dos soélidos, esta
associada a capacidade diferenciada de adsorg¢do de K* e
Na*, que favorece a presenga dos sitios acidos mais
estaveis, como observado nas argilas funcionalizadas por
KCl, NaySiFs, NaF e KF, contudo, tais ions nd3o atua
isoladamente para conferias as propriedades destes
catalisadores, mas sim uma interagdo complexa dos
precursores usados e sua interagdo com o argilomineral.

A atividade catalitica ¢ notadamente reduzida na
transesterificagdo etilica, sugerindo que condigdes
reacionais mais extremas, como maior temperatura e
pressdo, devem ser aplicada para alcangar algum sucesso.

A transesterificagdo metilica, alcanga algum
sucesso a temperaturas mais brandas, usando catalisadores
heterogéneo, o que sugere que tais sdo notadamente
promissores para processos industriais, promovendo
melhorias operacionais e ganhos ambientais.
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